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티탄산 바륨은 페로브스카이트 구조를 갖는 물질로서 강한 유전율을 
가진 물질이다. 따라서 전기 소자에서 널리 쓰이고 있는데, 특히 콘덴서
의 유전구간의 충진재로서 가장 많이 쓰이고 있다. 적층 세라믹 콘데서
(MLCCs)는 전기를 한 방향으로 흐르게 하고 전기를 저장하는 역할을 
하며 스마트폰, 컴퓨터 등의 전기 회로에 있어 필수적인 부품이라고 할 
수 있다. 최근 전자 기기의 고성능화와 소형화가 진행됨에 따라 크기는 
작고 용량은 큰 적층 세라믹 콘덴서의 수요가 발달하였고, 이에 따라 주
요 원료로 사용되고 있는 티탄산 바륨 분말 역시 크기가 작고 크기 분포
가 고른 입자의 필요성이 대두되었다.  
티탄산 바륨을 대량생산하는 대표적인 제법은 고상법이다. 하지만 고
상법을 이용하여 제조한 티탄산 바륨은 입자의 크기가 고르지 않고, 크
 
 
기가 크기 때문에 이를 대체할 수 있는 다양한 제법들이 연구되었다. 초
임계수열합성의 경우, 크기가 작고 고른 입자를 만들 수 있으며 전구체
의 가격이 상대적으로 저렴하고 연속식으로 생산할 수 있기 때문에 대량
생산에 적합한 제법이다.  
기존 문헌에서 수열합성을 이용하여 티탄산 바륨을 제조할 때의 반응 
경로를 제자리 변환 메커니즘과 용해-침전 메커니즘의 두 가지로 제시
하여왔다. 문헌에 따라 합성 경로가 제자리 변환 메커니즘인 경우도 있
었고 용해-침전 메커니즘인 경우도 있었다. 본 연구에서는 초임계수를 
반응 매개로 하여 티탄산 바륨 입자를 제조를 하였으며 바륨과 티타늄 
전구체를 각각 수산화 바륨과 크기와 모양이 각각 다른 세 종류의 이산
화 티타늄을 사용하였다. 합성 결과 막대기 모양의 이산화 티타늄을 전
구체로 사용하였을 때, 입자의 모양이 유지되지 않고 구형의 이산화 티
타늄을 전구체로 사용하였을 때와 제조된 모서리가 둥근 육면체 모양의 
티탄산 바륨과 비슷한 모양을 갖는 티탄산 바륨이 합성됨을 확인하였다. 
이 결과를 토대로 초임계수에서의 티탄산 바륨 합성 메커니즘은 용해-
침전 메커니즘임을 확인하였다.  
하지만 제조된 티탄산 바륨 입자의 크기는 전구체 분말의 표면적에 반
비례하는 경향을 나타내었다. 이 결과를 토대로 티탄산 바륨의 용해-침
전 메커니즘의 반응에서 전구체의 표면적이 이산화 티타늄의 용해 속도
와 초기 티탄산 바륨입자의 핵의 수를 결정하기 때문에, 결국 제조되는 




본 연구에서는 표면적에 따른 이산화 티타늄의 반응성 차이도 확인하
였다. 표면적이 작은 이산화 티타늄을 사용하는 경우, 용해도를 높여주
는 강염기의 첨가가 있어야 모든 이산화 티타늄이 티탄산 바륨으로 완전
히 전환되었지만, 표면적이 큰 이산화 티타늄을 사용할 때에는 강염기의 
첨가 없이 모든 이산화 티타늄이 티탄산 바륨으로 전환됨을 알 수 있었
다.  
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 나노입자란 입자의 한 개 이상의 면이 1~100 nm 의 크기를 갖는 작은 
입자를 지칭하는 말이다. 무기나노입자의 경우, 일반적 크기의 입자에 
비해 표면적이 매우 크고, 또한 양자크기효과(quantum size effect)의 
영향으로 인하여 전기적, 광학적, 자기적, 화학적, 촉매적, 물리적 물성 
등의 성질이 매우 뛰어나다. 따라서 무기나노입자를 제조하는 다양한 
제법과 활용에 대해서 연구가 활발히 이루어져왔다. 제조된 
무기나노입자의 뛰어난 특성으로 인하여 재료기술은 급속히 
발전하였으며, 현대의 고성능의 전자기기들에는 수많은 종류의 
무기나노입자가 사용되고 있다. 
 전자기기에는 전기를 축적하고 교류전류만을 통과시키는 콘덴서가 
반드시 필요하다. 이 콘덴서에는 높은 전기 용량을 축적하기 위해서 
유전율(ε)이 높은 물질이 들어가게 된다. 티탄산 바륨 (BaTiO3)은 
유전율이 높은 대표적인 물질로서 용량이 높은 콘덴서를 제조하기 
위하여 사용되고 있다.   
 고성능의 적층 세라믹 콘덴서 (Multi-Layer Ceramic Capacitors)를 
제조하기 위해서는 입자의 크기가 작고 입자의 크기 분포가 일정한 
티탄산 바륨이 사용되어야 한다. 이러한 티탄산 바륨을 제조하기 위해 




수열합성법 등의 다양한 제조방법이 이제까지 연구되어 왔다. 현재 
생산하고 있는 티탄산 바륨의 경우 고온을 이용하여 소성하는 고상법을 
통하여 제조하고 있다. 이 제법은 간단하지만 입자의 크기가 크고 
균일하지 않다는 단점을 가지고 있다. 또한 최근에 도입되고 있는 
옥살레이트 제법의 경우, 크기가 작고 균일한 입자의 제조가 가능하지만, 
생산시간이 길고 단계가 복잡하다는 단점을 가지고 있다. 따라서 이를 
대체 할 수 있는 방법으로 초임계수를 이용한 수열합성법이 활발히 
연구되고 있다. 초임계수를 용매로 이용할 경우, 제조법이 간단하고, 
짧은 시간내에 생산할 수 있으며, 제조된 입자의 크기가 작고 고르기 
때문에 티탄산 바륨 나노입자를 대량생산하기 위하여 적합한 방법이라고 
할 수 있다.  
 본 연구에서는 초임계수를 이용하여 티탄산 바륨 나노입자를 제조를 
시도하였다. 제조하면서 다양한 종류의 이산화 티타늄(TiO2)를 
도입하여 초임계수에서의 합성 메커니즘에 대하여 분석하였으며, 또한 
이산화 티타늄 의 표면적과 제조된 티탄산 바륨의 크기에 대한 연구를 





2. 배경 이론 
2.1 초임계 유체 
2.1.1. 초임계 유체의 특성 
 
 일반적으로, 모든 화합물은 기체, 액체, 고체의 세 가지 상을 갖는다. 
고체는 분자 배열이 일정하고 고정되어 있으며, 그 모양과 형태를 
유지한다. 액체의 경우, 분자의 배열이 유동적이지만 자유도가 크진 
않으며, 형태는 외부에 의해 계속해서 변화하지만 밀도는 일정하다. 
기체는 고체나 액체와는 달리 분자의 운동이 굉장히 활발하며 밀도와 
점도가 굉장히 낮고, 일정한 형태를 지니지 않는 상태이다. 이때, 유체의 
온도를 계속 높여도 액상을 유지하는 압력과 분자의 운동에너지와 
분자의 최대 인력이 동일한 온도가 존재하는데, 이 지점을 
“임계점”이라고 하며, 임계점 이상의 온도와 압력을 갖는 유체를 
“초임계유체”이라고 한다[1]. 일반적으로 모든 물질은 임계점을 
가지며, 그림 2-1의 상평형도와 같은 상변이를 보인다. 하지만 
임계점이 되기 전에 열분해가 되거나 변형이 되는 물질들도 존재하기 
때문에 모든 물질이 초임계 유체로 활용될 수는 없다.  
초임계 유체는 밀도는 액체와 비슷하나 점도는 기체와 비슷하며 확산 
계수는 그 액체와 기체 사이에 존재한다[2]. 표 2-1에 대략적인 고체, 




압력에 따라 그 변화가 심하기 때문에, 온도와 압력을 조절함으로써 
필요한 물성의 유체를 얻을 수 있다.  또한, 초임계 상태의 유체는 
단일상이기 때문에 기체/액체와 같이 계면이 존재하지 않는다[3]. 
이러한 점은 공정의 온도와 압력을 조절하는데 유용하다. 임계점 이하의 
상태에서는 액체/기체의 계면이 존재하기 때문에 일정한 부피에서 
온도에 따라 압력이 달라지지 않지만, 초임계 상태의 유체는 단일 
상이기 때문에 일정한 부피에서 온도가 정해지면 압력이 정해지기 
때문이다.  
초임계 유체의 높은 밀도와 확산계수, 낮은 점도, 계면이 존재하지 
않는 점은 높은 용해도와 물질 전달을 갖게 한다. 이러한 특성을 
이용하여 추출, 건조, 입자 재결정, 무기나노입자제조, 화학반응 매개체, 
살균 등 다양한 공정에서 사용되고 있다. 특히, 독성이 없는 초임계 
이산화탄소나 초임계수를 사용하여 기존의 독성이 높은 용매들을 





















표 2-1. 초임계 상태와 기체, 액체상에서의 물성 비교 
 Liquid SCF Gas 
Density(g/cm3) 1 0.1 - 0.5 10-3 
Viscosity(Pa·s) 10-3 10-4 - 10-5 10-5 






2.1.2 초임계수의 특성 및 활용 
 
 물은 지구 표면의 70%를 차지하는 물질로서, 굉장히 구하기 쉽고 
인체나 환경에서 중요한 요소로서 환경친화적인 물질이다. 화학적으로 
보면, 물은 극성이 매우 높은 용매이며, 이온성 물질에 대한 용해도가 
높은 반면에 탄화수소와 같은 유기물질에 대한 용해도가 굉장히 낮다. 
하지만 물의 온도와 압력이 점점 높아지면 물의 물성이 급격하게 변한다. 
특히, 물의 임계점인 647.096 K, 22.064 MP을 지나면서 초임계 상태가 
되면 극성이 매우 낮아져 유기물과 섞일 수 있게 된다. 반면에 염화 
나트륨같은 액체상태의 물에 잘 녹는 이온결합 물질들에 대한 용해도는 
급격히 낮아진다. 또한 초임계수는 산소와 잘 섞인다. 이러한 현상은 
바로 수소결합개수의 변화에 의해 생겨난다. 물의 온도가 상승하면, 
물의 분자당 수소결합 개수가 점점 감소하며[4], 이에 따라 물의 쌍극자 
인력이 감소하게 되고[5], 따라서 물의 유전상수가 감소하게 된다[6, 7]. 
물이 초임계 상태가 되면, 상온의 물에 비해 수소결합이 1/3 수준으로 
현저하게 줄어들기 때문에 유전율이 거의 0이 된다. 이러한 유전율의 
감소는 또한 물의 이온곱 상수의 급격한 감소를 의미한다. 상온의 물의 
이온곱 상수는 10-14이지만, 임계점에서의 물의 이온곱 상수는 10-23이 
된다. 또한 수소결합의 감소는 분자간 거리 증가를 유발하여 물의 




변화에 대한 그래프를 나타내었다[8].  
이러한 초임계수의 물성 변화를 활용한 다양한 공정들이 연구되었다. 
대표적인 초임계수를 활용한 공정은 바로 초임계수 산화공정이다. 액체 
상태의 물이 산화력을 가지고 있기는 하지만, 초임계 상태의 물은 
산화력이 더 크고, 유기물에 대한 용해도가 크며, 산소의 용해도도 
크다[9]. 따라서 주로 독성이 높은 유기폐기물의 산화공정에 적용되고 
있다[10, 11]. 특히 탄소뿐 아니라 암모니아 등의 질소화합물이나 
구리이온과 같은 금속이온까지 산화를 시킬 수 있기 때문에 광범위한 
범위에서 산업적으로 공정이 적용되고 있다.  
 초임계수의 강한 산화력과 낮은 유전상수, 낮은 밀도는 무기산화물 
나노입자 합성에 이용되고 있다. 초임계수를 이용하여 무기산화물 
나노입자를 제조할 경우, 다음과 같은 금속산화물입자의 핵생성 반응이 
수 초 사이에 일어난다. 
MLx + xH2O → M(OH)x + xHL 
M(OH)x → MO0.5x+ xH2O 
일반 수열합성법 같은 다른 무기산화물 나노입자 합성반응의 
반응시간이 수 시간에서 수십 시간이 걸리는 반면에 초임계수열합성의 
경우 굉장히 빠른 시간 내에 매우 작은 입자의 제조가 가능하다[12, 
13]. 반응 시간이 빠르기 때문에 입자의 크기도 수 나노 수준으로 작고 
고르게 제조할 수 있다. 빠른 반응시간은 또한 연속식 공정 도입이 




이용하여 세리아(CeO2)[14], 산화철(Fe2O3)[15], 산화 
아연(ZnO)[16], 산화 알루미늄(Al2O3)[17], 산화 구리(CuO)[18], 
이산화 티타늄(TiO2)[17], 지르코니아(ZrO2)[19], 등의 
단일금속산화물뿐 아니라, 리튬 산화 코발트(LiCoO2)[20], 리튬 인산 
철(LiFePO4)[21], 티탄산 바륨(BaTiO3)[22-25], 산화바륨 
육산화철(BaO·6Fe2O3)[26]과 같은 다중금속 산화물제조까지 다양한 
종류의 금속 산화물 나노입자 합성이 연구되었다.   
초임계수의 유기물에 대한 높은 용해도는 무기나노입자를 합성하는데 
있어 유용하게 사용될 수 있다. 입자를 합성할 때, 입자의 전구체와 
표면개질제로 사용되는 유기물을 함께 사용하여 표면개질이 입자 합성과 
동시에 이루어지기 때문에 크기와 모양을 조절하기가 쉽고, 또 유기-
무기 하이브리드 물질의 제조가 용이하다[27]. 이렇게 표면이 개질된 
입자는 종류에 따라 극성 혹은 무극성 용매에 대한 분산성이 뛰어나기 
때문에 다양한 용도로 활용할 수 있다는 장점이 있다.  
초임계수에서 일어나는 가수분해 반응은 바이오매스 공정에도 
적용되고 있다. 바이오매스 공정에서 가스화반응은 증기를 이용하여 
진행되는데, 다음과 같은 반응식을 통해서 이루어진다.  
C6H10O5+ 7H2O → 6CO2+ 12H2 
 이 공정을 진행할 때 주로 고온의 증기(< 700 oC)를 촉매와 같이 
사용하였지만, 타르나 숯 같은 많은 부산물들이 생성되며, 또한 가스의 




아임계수에서는 수소나 알칸계열의 가스에 대한 수율이 높으며, 
부산물로 생성되는 타르도 분해가 된다[31, 32]. 따라서 최근에는 증기 
대신에 초임계수를 이용하여 바이오매스의 가스화반응에 대한 연구가 
활발히 이루어지고 있다.  
 바이오매스로의 주성분인 섬유소(cellulose)로부터 
포도당(glucose)이나 소중합체(oligomer) 같은 활용할 수 있는 
고분자를 분리하는 공정 역시 초임계수를 이용한 가수분해 반응으로 
가능하다[33, 34]. 기존 공정에서는 주로 물과 촉매를 사용하여 공정을 
진행하였지만, 초임계수를 사용할 경우 촉매 없이 바이오매스 
전환공정이 가능하다. 
 이처럼 초임계수를 이용한 공정은 기존에 사용하던 공정을 더 
효율적으로 대체하는 동시에, 환경적으로 독성이 없는 물을 
사용함으로써 환경친화적인 특성을 가지고 있다. 하지만, 물의 임계점이 
너무 높기 때문에 실제 공정으로 적용하기가 쉽지 않다는 단점을 가지고 
있다. 공정으로 적용하기 위해서는 모든 장비가 고압용으로 이루어져야 
하는데, 초기 설치비용이 높다. 또한 초임계수의 강한 부식력은 
고압장비의 재질 선택에 있어서도 큰 어려움을 준다[35, 36]. 특히, 
초임계수 산화공정을 이용한 폐수처리 공정은 인코넬이나 하스텔로이 
재질로 만들어야 하는데, 이 합금들 역시 단가가 비싸기 때문에 초기 














2.2. 티탄산 바륨 
2.2.1 페로브스카이트 구조 (perovskite structure) 
 
 페로브스카이트 구조는 대표적으로 ABO3 형태를 갖는 무기입자의 
구조로서 대표적으로 CaTiO3와 동일한 구조를 지칭한다. A부분에는 
희토류 혹은 알칼리 토금속이 들어가며, A와 산소는 정방 구조를 이루고 
있다. 그 구조의 8면체 부분에 B가 들어가게 된다. B 부분에는 3~5 
주기의 전이 금속이 들어간다. 그림 2-3에 그 구조가 상세히 묘사되어 
있다.  
페로브스카이트 구조를 갖는 물질들은 전기적으로 뛰어난 물리적 
물성을 보인다. 정방 페로브스카이트 구조에서 산소는 두 개의 
B3+이온과 180o를 이루며 결합한다. 이 형태는 B3+와 산소 간의 초교환 
관계(superexchange interaction)를 갖게 하며, 이것이 자기 
모멘트(magnetic moment)의 반평행쌍극자를 형성하게 한다. 이러한 
결과로 이 물질들은 약한 자발적 자기모메트를 가지게 되며, 
입방구조에서 a축이 c축 방향으로 쉽게 강자성을 띄게 된다[37, 38]. 
또한 페로브스카이트 구조에서의 전기적 성질은 특정 원소 위치에 모인 
최외각의 국소 전자에 의하여 결정된다. 이러한 국소화된 전자는 
자발적모멘트를 계속 발생시켜 전기적 특성을 갖도록 유발한다. 자발적 




페로브스카이트 구조 물질에서만 볼 수 있다[39, 40].  
페로브스카이트 구조를 갖는 물질은 적외선, 가시광선, 자외선 등을 
사용한 분광학적 연구에서도 많이 쓰이는 물질이다. A 위치의 토금속과 
B 위치의 전이 금속의 종류에 따라 흡수하는 스펙트럼의 파장이 
달라지기 때문에, 이러한 점을 이용하여 특정한 파장의 빛을 검출하는데 
쓰이고 있다[41]. 이러한 성질들을 바탕으로 여러 가지 센서나 저장 
매체, 증폭기, 연료 전지, 초전도체 등에 사용되고 있다[42].  
 페로브스카이트 물질은 촉매로도 사용되고 있다. LaBO3는 (B는 전이 
금속) 일산화탄소와 메탄 등의 산화 반응과 질소산화물(NOx)의 
분해반응의 촉매로서 사용되고 있는데, 이는 페로브스카이트 물질이 
구조 변이를 할 때, 구조 안의 산소 결함이 달라지면서 산화반응의 
촉매로 역할을 할 수 있고, 페로브스카이트 구조가 A나 B 자리에 다른 
원소들을 도핑시키기 쉽고 또 그 도핑시키는 물질의 종류나 함량에 따라 
물성을 조절할 수 있기 때문이다[43-46].   
 페로브스카이트 물질은 광촉매로서 사용되기도 한다. 텅스텐, 탄탈륨, 
니오븀, 티타늄 등을 포함하는 페로브스카이트 물질은 자외선으로부터 
물을 수소와 산소로 분해하는 광촉  매로서의 역할을 할 수 있다[47]. 
이는 페로브스카이트 물질의 전도띠(conduction band)가 
수소환원에너지보다 낮기 때문에 가능하다.[48] 
 이처럼 페로브스카이트 물질은 구조적 특징으로 인한 전기적, 광학적인 




때문에 그 성질을 용도에 맞게 조절하거나 촉매로서 사용하기 쉽다는 
장점이 있다. 이러한 이유로 계속해서 다양한 종류의 페로브스카이트 
물질의 연구가 활발히 진행되고 있다. 

















2.2.2 티탄산 바륨 (BaTiO3) 
(가) 티탄산 바륨의 유전 특성 
 
 티탄산 바륨은 페로브스카이트 구조 물질 중에서도 가장 
유전율(dielectric property) 이 높은 물질이다. 티탄산 바륨은 
고온에서는 입방체 구조로서 상유전(paraelectric) 상태이지만, 온도가 
내려가면서 세 번의 전이(입방 → 정방, 정방 → 사방정계, 사방정계 → 
능면체)가 발생하게 된다[49]. 그림 2-4는 티탄산 바륨의 전이 온도 
(curie temperature)에서 발생하는 세 방향의 격자상수의 변화를 
나타내고 있다[50]. 이러한 구조의 전이는 페로브스트카이트 구조에서 
B와 O 이온의 위치가 약간씩 이동하게 됨에 따라 극성을 띄게 되어 
강유전체가 된다. SrTiO3와 같은 다른 페로브스카이트 구조의 물질들도 
이러한 전이 온도들이 존재하지만, 티탄산 바륨의 경우, 구조 변이가 
일어나는 과정에서 Ba2+이온은 거의 이동하지 않은 채로, Ti4+와 O2-
이온이 원래의 위치로부터 서로 반대 방향으로 이동하며, 이로 인하여 
생기는 격자상수 a와 c의 차이값이 유전율이 가장 많이 생기는 범위 
내에서 형성되기 때문에, 페로브스카이트 물질 중에서도 가장 뛰어난 
유전율을 갖는다[39, 51]. 그림 2-5에는 온도에 따른 티탄산 바륨의 
구조 전이와 유전상수에 대한 그래프가 있다[52, 53]. 이러한 강유전체 




boundaries)에서 유도된 큰 압전율 (piezo property)을 갖는다[54].  
Uchino는 티탄산 바륨의 물성을 결정하는 결정 구조의 상전이 온도가 
입자의 크기에 의해 결정되는 현상을 관찰하였다[55]. 그림 2-6에는 
입자 크기에 따른 상전이 온도의 변화와 정방성의 변화에 관한 그래프가 
나타나 있다. 약 100 nm와 200 nm 사이의 입자 크기에서 티탄산 
바륨의 구조가 결정되는 현상이 나타났으며[56-59], 이는 입자면의 
표면장력에 의해 지름이 작아지면서 입방구조를 유지하려는 경향과, 
입자 표면의 수산화 이온이 입자의 구조에 영향을 미친 것이다[56]. 
따라서 입자의 정방성(tetragonality)을 유지하면서도 작은 입자를 
합성하려는 연구가 계속 이루어졌다. Yoon은 졸-겔법을 통하여 티탄산 
바륨을 합성할 때, 알콕사이트 형태의 전구체를 사용하고 주입하는 물의 
양을 조절하여 수산화 이온이 구조를 방해하지 않도록 하여 약 30 nm 
크기의 정방구조의 티탄산 바륨 입자를 제조하였고[60], Xu는 
수열합성시 전구체를 염화 바륨과 사염화 티타늄을 사용하여 역시 
수산화 이온을 억제하여 약 80 nm 크기를 갖는 정방구조의 티탄산 바륨 
입자를 제조하였다[61]. 최근에는 초임계수열합성을 통하여 10 nm 





































 (나) 적층 세라믹 축전기 
  
티탄산 바륨은 높은 유전상수를 갖는 강유전체 물질이기 때문에, 전자 
소재산업에서 널리 쓰이고 있다. 대표적으로, 적층 세라믹 축전기 
(Multi-Layer Ceramic Capacitor, MLCCs)의 주된 물질로 사용하고 
있다. 축전기는 기본적으로 전기를 축적하는 장치이다. 축전기의 구조는 
그림 2-7에 나와있듯이 두 개의 금속 전극이 있고 그 사이에 유전 
구간(dielectric region)으로 이루어져 있다. 축전기는 유전구간에 
사용하는 유전체에 따라 공기축전기, 진공축전기, 가스입축전기, 
액체축전기, 종이축전기, 전해 축전기 등으로 나뉠 수 있다[62]. 
콘덴서의 전극에 전압을 가하게 되면 콘덴서 안에 유전체가 전압을 
가하는 전기장의 방향에 따라 전하의 배열이 규칙적이 된다. 이 분극 
현상으로 인하여 한쪽 전극에는 양전하가, 다른 한쪽에는 음전하가 
모이게 되어 전기를 저장하게 된다. 평행한 축전기의 양 전극에 걸린 
전압(V)이 클수록 더 많은 전하량(Q)이 대전되며, 이때 대전되는 
전하량과 전압 사이의 비례 상수가 바로 축전기의 전기 용량(C)이 










거리이며 ε은 바로 유전체의 유전상수이다. 따라서 전기 용량을 크게 
하기 위해서는 얇고 넓은 면적의 전극과 높은 유전율의 유전체가 
사용된다[63]. 전극면적을 넓히기 위하여 고안된 것이 바로 적층 
세라믹 축전기이다. 적층 세라믹 축전기는 전자 기기 안의 전자 회로에 
가장 많이 쓰이는 부품으로 전자 기기 산업이 발전하면서 그 수요가 
크게 증가하였다. 그림 2-8에 나와있듯이, 적층 세라믹 콘덴서는 
다층의 내부전극과 유전체와 외부 전극으로 구성되어있다. 내부에 
존재하는 다층의 단위 콘덴서를 병렬연결함으로서 용적당 전기용량을 
최대화한 콘덴서라고 할 수 있다[64]. 적층 세라믹 콘덴서의 





 𝜀𝜀0는 공기의 유전율을, 𝜀𝜀𝑟𝑟은 유전체의 유전율을 나타내며, n은 내부의 
단위콘덴서의 적층수를 나타낸다[62]. 이 적층 세라믹 콘덴서는 
스마트폰, TV, PC 등의 고성능 전기 기기의 발달로 인하여 그 수요가 
크게 증가하였으며, 기기의 소형화, 경량화, 다기능화및 고성능화로 
인하여 크기가 작고 전기용량이 큰 적층 세라믹 콘덴서의 개발이 
필요하게 되었다. 이러한 적층 세라믹 콘덴서를 제조하기 위하여 
유전층의 주성분인 티탄산 바륨의 입자제어기술과 전극의 박막 성형 
































(다) 티탄산 바륨의 압전 특성 
 
압전특성(piezo property)이란, 물리적인 압력이나 뒤틀림에 의해 
전기를 발생시킬 수 있는 성질을 말한다. 기존에 대표적으로 사용하던 
압전물질인 PZT(lead zirconate titanate)[68, 69]는 납이 들어가기 
때문에 환경적으로 문제가 된다는 단점이 있었다. 따라서 납이 들어가지 
않은 압전물질의 연구가 많이 이루어져 왔다[70]. 티탄산 바륨의 
압전성은 1947년 Roberts에 의해 처음 발견되었다[54]. 하지만 초기에 
고상법으로 제조된 티탄산 바륨의 압전상수 d33 값이 191 pC/N 정도로 
PZT-5의 압전상수 374 pC/N 에 비해 값이 낮아 그 활용이 
미미하였다. 하지만, 제조법과 소결방법의 발전에 따라 높은 압전상수를 
갖는 물질이 만들어졌다. Ohara는 섬유모양의 티탄산 바륨을 제조하여 
270 pC/N의 수치를 보였고[71], Takahashi는 수열합성법으로 제조한 
티탄산 바륩 입자를 고주파 소결법으로 소결시켜 350pC/N 값을 
보였으며[72], Kapraki 는 두 단계 소결법을 이용하여 460 pC/N의 
압전상수를 갖는 티탄산 바륨을[73], Wada는 형판(templete)을 
이용하여 그레인을 성장시켜 788 pC/N의 수치를 갖는 티탄산 바륨을 
제조하는데 성공하였다[74]. 이러한 압전특성을 이용하여 티탄산 
바륨은 압전구동기, 센서, 변환기 등에 쓰이고 있다. 최근에는, 사람의 
옷, 신발 등에 압전특성을 이용하여 충전하는 전지를 설치하여 “입는 




물질로서 사용하고 있다. 사람의 걸음이나 움직임을 이용하여 
압전물질에 진동을 줌으로서 전기를 발생시키고, 그 전기를 전지에 




(라) 티탄산 바륨의 PTC 써미스터 활용 
 
PTC (Positive Temperature Coefficient)란 온도가 올라감에 따라 
물질의 전기 저항이 올라가는 물질을 지칭한다. 티탄산 바륨은 순수한 
상태일 때 절연물질이지만 소량의 원자(La, Sb, Y등)를 바륨 위치에 
도핑함으로서 반도체가 될 수 있다[77, 78]. 반도체가 된 티탄산 
바륨에서 티타늄이온이 Ti4+와 Ti3+ 의 두 가지의 가수 형태가 
가능하면서 전자를 운반할 수 있게 된다.  
티탄산 바륨은 정방 구조에서 입방 구조로 전이되는 전이 온도가 약 
130 oC 인데, 이 전이 온도는 도핑 물질의 종류와 함량으로 조절할 수 
있다. 전이 온도 이상이 되면 티탄산 바륨이 정방구조가 되면서 물질의 
저항이 급속하게 올라가게 된다[79]. 따라서 특정 온도 이상이 되면 
전류를 즉시 차단할 수 있기 때문에 이러한 점을 이용하여 일정량 
이상의 전류가 흐르지 않도록 하는 전류차단기나 난방기의 온도 조절기 




2.2.3 티탄산 바륨의 제조 방법 
(가) 고상법 
 
 고상법으로 티탄산 바륨을 만드는 방법은 다음과 같다. 탄산 
바륨(BaCO3)와 이산화 티타늄(TiO2) 혼합물을 용광로에 넣고 1200 oC 
이상의 고온에서 10 시간 소성시킨다. 고상법을 통한 티탄산 바륨 
합성의 메카니즘은 그림 2-9에 상세히 묘사되어 있다[80]. 탄산 
바륨과 이산화 티타늄 계면 사이에 다음과 같은 반응을 통해 티탄산 
바륨 계면이 생긴다. 
BaCO3 + TiO2 → BaTiO3 + CO2 
 생성된 티탄산 바륨의 계면과 탄산 바륨 사이에는 이러한 화학 반응 
역시 발생하게 된다.  
BaTiO3 + BaCO3 → Ba2TiO4 + CO2 
 위 반응이 계속해서 일어나게 됨에 따라 모든 탄산 바륨이 소모되게 
되며, 생성된 Ba2TiO4는 다음의 반응에 의해 티탄산 바륨이 된다. 
Ba2TiO4 + TiO2 → 2BaTiO3 
  고상법의 경우 매우 간단하고 대량생산을 할 수 있기 때문에 
산업적으로 티탄산 바륨을 합성하는데 널리 쓰인 방법이다[81]. 하지만, 
소성을 통해 합성된 티탄산 바륨은 크기가 매우 크고 (>1 μm), 











단점이 있다. 또한 고상에서 반응이 진행되기 때문에 결정구조에서 
결함이 많이 생기게 된다[82]. 이러한 단점을 개선하기 위해 고상법을 
시행하기 전에 탄산 바륨과 산화 티타늄을 기계적인 방법으로 처리하는 
방법이 제시되었다[83]. U.Manzoor[84]는 탄산 바륨을 먼저 
기계적으로 50 시간동안 밀링시킨 후, 다시 산화 티타늄과 탄산 바륨을 
에탄올상에서 볼-밀 과정을 12 시간동안 실시하고 600 ~ 900 oC에서 
소성을 시켜 티탄산 바륨을 제조하였다. 그 결과 기존의 기계적 밀링을 
실시하지 않았을 때보다 더 작은 입자 (약 100 ~ 800 nm)를 만들 수 
있었으며, 또한 이산화 티타늄의 입자 크기에 따른 제조된 티탄산 
바륨의 입자의 크기에 대한 영향에 관한 발표를 하였다. 기계적 밀링 
방법의 도입으로 고상법으로 제조된 티탄산 바륨의 입자크기를 더 작게 
만들 수 있었다. 하지만 입자의 분균일도나 초미세입자(<100 nm)제조의 






옥살레이트법은 Clabaugh[85]에 의해 처음 제시된 티탄산 바륨의 
제조법이다. 제조법은 다음과 같다. 먼저 염화바륨(BaCl2) 혹은 




아질산티탄(TiO(NO3)2)을 각각 물에 녹여 바륨 수용액과 티타늄 
수용액으로 만든 후, 각 수용액을 Ba/Ti가 1이 되도록하여 섞는다. 이 
혼합물을 에탄올에 녹아있는 옥살레이트 용액에 첨가하여 
바륨티타닐옥살레이트(BaTiO(C2O4)2·4H2O)를 생성시킨다.  
BaCl2·2H2O + TiOCl2 + 2H2C2O4·2H2O →  
BaTiO(C2O4)2·4H2O + 4HCl 
이를 세척하고 여과한 후, 800 oC ~ 1200 oC에서 소결시켜 티탄산 
바륨을 제조한다. 이때 승온 속도는 10 oC/min 정도로 하는데, 




�⎯⎯⎯⎯⎯⎯� BaTiO(C2O4)2 + 4H2O 
2BaTiO(C2O4)2  
180−250℃








Ba2Ti2O5CO3 + (1-x)CO2 + 2xBaCO3 + 2xTiO2 
Ba2Ti2O5CO3 
600−750℃
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯� 2BaTiO3 + (1-x)CO2 + xCO + x/2O2 
BaCO3 + TiO2 
600−750℃
�⎯⎯⎯⎯⎯⎯�  BaTiO3 + CO2 




크기가 고르게 제조할 수 있다. 하지만 공정이 두 단계를 거쳐야 하며, 




(다) 졸-겔 합성법 
 
졸-겔 합성법은 무기나노입자의 대표적인 액상합성법이다. 
졸겔법으로 금속 나노입자를 합성하는 경우, 전구체로서 금속 
알콕사이드와 알코올과 물의 혼합물이 용매로서 사용된다. 금속 
알콕사이드가 용매 안에서 가수분해되어 M-O-M 결합을 이루게 된다. 
M-O-M 그룹들이 서로 모여서 졸을 형성하게 되고, 졸 입자들이 서로 
엉겨 망상구조(network structure)가 되면서 겔을 형성하게 된다. 
형성된 겔을 고온에서 건조시키면 용매들이 겔에서 빠져나오면서 
응축하게 된다[88]. 이러한 졸겔법을 이용한 티탄산 바륨의 제조 
과정은 다음과 같다. 전구체로서 바륨 이소프로폭사이드(Ba(OC3H7)2) 
혹은 초산 바륨 (Ba(CH3COO)2)과 티타늄 
알콕사이드(Ti(OCxH2x+1)4)를 사용한다. 용매로 이소프로판올 혹은 
초산 수용액을 사용하며, 두 전구체를 용매에 넣고 2시간 정도 교반을 
해주면, Ba-O-Ti-(OH)2형태의 고분자 겔이 생성된다. 얻어진 겔을 




생성된 졸을 고온에서 건조시키면 티탄산 바륨입자가 제조된다. 이 때 
질소, 헬륨과 같이 이산화탄소가 존재하지 않는 비활성기체환경에서 
반응이 진행되어야 한다. 화학반응식은 다음과 같다[89-91]. 
(Ba(OC3H7)2) + (Ti(OC3H7)4) + 3H2O → BaTiO3 + 6C3H7OH 
 졸겔법으로 티탄산 바륨을 제조할 경우, 작고 고른 입자가 얻어질 수 
있으며, 다른 공정에 비해 공정 온도가 낮고, 적절한 몰비를 A나 B 
위치에 사용하여 La, Sr과 같은 원소를 원하는 대로 도핑시킬수 있다는 
장점이 있다. 하지만, 초기 바륨과 티타늄의 몰비가 정밀하지 않으면 
격자 구조에서 결함이 발생하기 때문에 정밀한 몰비 조절이 필요하며, 
다른 공정의 티타늄 전구체 가격에 비해 티타늄 전구체의 가격이 비싸기 






 분무열분해법은 나노입자를 제조하는 에어로졸 공정의 하나이다. 이 
방법은 전구체가 담긴 용매를 액적상태로 분무시켜 액적의 용매는 
증발시키고 용질은 다공성 입자가 되게 한 후, 소결과정을 거쳐 
무기나노입자로 제조하는 것이다[93]. 티타늄 이소프로폭사이드와 




바륨전구체와 티타늄 이소프로폭사이드를 질산에 녹인 후, 생성된 
용액을 분사장치의 노즐을 통해 분사된다. 노즐을 통해 분사된 용액은 
수 마이크로크기의 액적이 되며, 액적 안에서 티탄산 바륨 합성 반응이 
일어나게 된다. 액적은 약 1000 oC 온도의 질소 환경의 전기용광로를 
약 3시간정도 통과하는 소결과정을 거쳐 입자를 제조한다. 최근에는 
분사장치에 초음파장치를 설치해서 그 입자를 더 고르게 제조하는 연구 
또한 진행됐다[94, 95]. 분무열분해법은 연속식 공정으로 적용될 수 
있다는 장점이 있지만 수율이 낮고 (30 ~ 40 %), 공정조건에 따라 내부 




(마) 수열합성법  
 
 수열합성법은 액상 무기나노입자 합성법의 가장 대표적인 방법이다. 
수열합성은 상온 이상의 온도와 1 atm 이상의 압력에서 발생하는 
불균일계 화학반응 (heterogeneous chemical reation)이라고 할 수 
있다[13]. 수열합성법은 나노입자 제조시 균일한 입자를 제조할 수 
있으며 다른 물질과 하이브리드형태의 나노 복합체 형태로 만드는데 
용이하고 합성법 자체가 매우 단순하기 때문에 전기, 광학, 촉매, 




쓰이고 있다. 수열합성법으로 티탄산 바륨을 제조하는 과정은 다음과 
같다. 수산화 바륨과 산화티타늄을 전구체로 하여, 두 전구체를 물에 
넣고 80 ~ 200 oC에서 1 ~ 72 시간동안 반응시켜 티탄산 바륨을 
제조한다.  
Ba(OH)2 + TiO2 → BaTiO3 + H2O 
 대부분의 티탄산 바륨 입자 제조공정과는 달리 소결과정이 필요없이 
수열합성 이후 바로 티탄산 바륨 입자가 제조되기 때문에 공정의 단순함 
측면에서 각광을 받고 있다. 또한 비싼 티타늄 알콕사이드를 사용하거나 
혹은 다루기 쉽지 않은 사염화티타늄을 사용하지 않고, 값싼 산화 






 초임계수열합성은 앞에서 언급한 수열합성법에 속하는 기술이지만, 
물의 상이 액체/기체가 아닌 초임계 상태인 것이 다르다고 할 수 있다. 
초임계수에서 티탄산 바륨을 생산하는 전구체는 일반 수열합성 
마찬가지로 산화티타늄과 수산화 바륨을 물에 넣고 물의 임계점 이상의 
조건에서 반응시킨다.  




때문에 연속식 공정으로 생산이 가능하다. 또한 생산된 입자의 크기가 
매우 작기 때문에, 티탄산 바륨을 생산하는 공정으로 여러 장점을 




3. 선행연구 검토 
 
티탄산 바륨을 수열합성법으로 제조하는 방법은 1940년 듀폰 사의 
James에 의해 처음으로 소개되었다[97]. James는 고온을 필요로 하는 
고상법을 대체하는 방법으로서 물에 녹지 않는 염료인 알칼리토금속-
타이타니아 물질을 제조하기 위한 방법을 고안한 특허를 출원하였다. 
수록된 내용 중 수산화 바륨과 이산화 티타늄을 60 oC – 100 oC의 
물에서 반응시켜 티탄산 바륨 분말합성에 관한 보고가 있다. 이후 
Hertl은 티탄산 바륨을 수열합성할 때의 반응속도론에 관한 연구 결과를 
발표하였다[98]. 발표된 논문에 따르면, 수산화 바륨과 이산화 티타늄이 
반응하여 티탄산 바륨으로 합성될 때의 반응차수는 대략 1 이며, 반응 
속도는 수산화 바륨의 농도가 중요한 역할을 하였다. 수산화 바륨의 
농도가 높을 때 합성된 입자의 표면적이 크다는 연구 결과를 발표하였다.  
 Eckert[99]는 티탄산 바륨의 수열합성실험을 90 oC에서 반응 
시간과 pH를 변수로 하여 수행하였으며, 실험 결과와 문헌들[98, 
100]을 토대로 티탄산 바륨이 수열합성법으로 합성될 때의 메커니즘을 
제시하였다. 첫 번째는“제자리 변환 메커니즘”(in-situ 
transformation)이다. 제자리 변환 메커니즘에서는 바륨 이온이 
녹아있는 고온의 수용액에서, 산화 티타늄의 표면과 바륨 이온이 




바륨 층을 통해 바륨 이온이 산화 티타늄 내부로 계속해서 확산해 
들어간다. 바륨 이온이 산화티타늄 내부로 점차 들어가면서 티탄산 
바륨의 층이 두꺼워지고 결국에는 산화티타늄의 중심까지 모두 티탄산 
바륨으로 바뀌게 된다. 제자리 변환 메커니즘을 통해 티탄산 바륨이 
합성되는 경우, 초기 산화티타늄의 크기와 모양이 반응 중간에도 
계속해서 유지되기 때문에 전구체와 합성된 티탄산 바륨의 크기와 
모양이 일치한다는 특징이 있다. 그림 3-1에 상세한 과정이 묘사되어 
있다.  
두 번째는 “용해-침전 메커니즘” (dissolution-precipitation)이다. 
산화 티타늄이 수용액 상에서 가수분해 되어 수산화 티타늄 복합 이온체 
([Ti(OH)4-x]x+)가 된다. 이 수산화 티타늄 이온이 바륨 이온과 
반응하여 티탄산 바륨으로 침전되는 것이다. 그림 3-2에 그 상세한 
과정이 묘사되어 있다. 
 이후, 수열합성의 메커니즘에 대하여 다양한 의견이 제시되었다. 
Pinceloup[101]은 합성된 티탄산 바륨의 크기가 전구체로 사용한 약 
30 nm 크기의 무결정형 이산화 티타늄의 크기와 같지 않고, 티탄산 
바륨의 크기가 실험에 사용한 이소프로판올의 함량에 따라 다르며, 
실험조건에 따라 합성된 티탄산 바륨의 여러 입자가 화학적으로 응집된 
결과를 토대로 수열합성법으로 티탄산 바륨이 합성될 때, 용해-침전 
메커니즘을 통해 합성된다고 주장하였다. 하지만 Hu[96]는 반대의 




사염화티타늄 전구체를 이용하여 합성하였으며, 이 합성된 
이산화티타늄을 다시 전구체로 하여 티탄산 바륨을 100 oC에서 
합성하였다. 그 결과 전구체와 합성된 입자의 모양과 크기가 동일하다는 
결과를 얻었고, 그 실험 결과를 토대로 수열합성법에서 티탄산 바륨을 
합성할 때는 제자리 변환 메커니즘의 화학 반응이 일어난다고 
주장하였다. Chen[102]과 Habib[103]은 크기가 다른 두 종류의 
이산화티타늄을 사용하여 실험을 수행하였다. Chen은 200 nm 크기의 
이산화티타늄과 25 nm 크기의 이산화티타늄을 전구체로 사용하였다. 80 
oC ~ 180 oC 에서 합성실험을 수행한 결과, 200 nm 크기의 
이산화티타늄을 전구체로 사용하였을 때 합성된 티탄산 바륨의 크기는 
약 300 nm 였고, 크기가 작은 이산화티타늄을 전구체로 사용하여 
합성한 입자의 크기는 약 100 nm 였다. Chen은 본문에 합성 
메커니즘에 관하여 언급하지는 않았지만, 크기가 반응성에 중요하다고 
하였다. Habib은 100 nm 크기의 이산화티타늄과 25 nm 크기의 
이산화티타늄을 전구체로 사용하였다. Habib 역시 전구체인 
이산화티타늄의 크기와 합성된 티탄산 바륨의 크기가 비례하는 결과를 
보였으며, 이를 토대로 티탄산 바륨이 수열합성법을 통하여 제조될 때 
제자리 변환 메커니즘을 통하여 합성된다고 주장하였다.  
 한편, 초임계수를 이용한 티탄산 바륨의 제조는 Hakuta[22]에 의하여 
처음 도입되었다. 일반 수열합성법과 마찬가지로 수산화 바륨과 




생산하였다. Atashfaraz[23] 역시 초임계수를 이용하여 티탄산 바륨을 
합성하였으며, 특히, pH를 변수로 하여 pH가 높을 때에만 
이산화티타늄이 녹아 티탄산 바륨이 합성됨을 보였고, 이를 토대로 
티탄산 바륨이 초임계수에서 용해-침전 메커니즘을 통해 합성된다고 
예측하였다. Matsui[24]은 5 nm 크기의 이산화티타늄을 전구체로 하여 
초임계수를 이용하여 약 10 nm 크기의 티탄산 바륨을 합성하였다. 
발표된 내용에서 Atashfaraz와는 달리, 티탄산바륨의 핵생성 자체가 
용해-침전 일수도 있지만 이산화티타늄의 구조적 변화일수도 있다는 
가능성을 제기하였다.  
 이처럼 수열합성법을 이용한 티탄산 바륨의 합성시의 메커니즘에 대한 
논란은 계속 제기되어 왔다. 실험 결과에 따라 용해-침전 메커니즘이 
명확한 경우도 있었고, 제자리 변환 메커니즘임을 나타내는 실험결과도 





























4. 실험 및 분석 
4.1 시약 
 
 티탄산 바륨의 전구체로서 수산화 바륨 (Ba(OH)2•8H2O, 97.0%, 
Junsei Chemicals Co., Ltd., 일본)이 사용되었다. 이산화 티타늄은 네 
가지 종류가 사용되었다. 첫 번째는 100 nm 크기를 갖는 이산화 
티타늄(TiO2, 99.8%, Aldrich Chemicals Co. Ltd., St. Louis, Missouri, 
미국) 이며, 순수한 아나타아제(anatase) 구조이다. 두 번째는 25 nm 
크기를 갖는 이산화 티타늄 (P25, Degussa, Frankfurt, 독일)이며, 이 
전구체는 아나타아제 구조와 루틸 (rutile) 구조가 4:1로 섞여 있다. 세 
번째 이산화 티타늄은 막대기 형태의 산화티타늄으로 직접 실험실에서 
제조한 시약이다. 그림 4-1에는 전구체로 사용된 세 가지 종류의 
이산화 티타늄의 투과현미경과 주사현미경 사진이 나와있다. 본 
연구에서는 그림 4-1 (a), (b)의 110 nm 크기의 이산화 티타늄을 
T110, 그림 4-1 (c), (d)의 25 nm 크기의 이산화 티타늄을 T25, 그림 
4-1 (e), (f)의 막대기 모양의 이산화 티타늄을 TNR이라고 명명하였다. 
반응매개체인 물은 Milli-Q Advantage A10 ultrapure water 
purification system 장치를 통해 얻었다. 
 막대기 형태의 이산화티타늄을 제조하기 위한 전구체로서는 사염화 
티타늄(TiCl4, 99.0%, Kanto Chemical CO. INC., 일본)과 염화 




그림 4-1. 전구체로 사용된 이산화 티타늄의 투과 현미경 및 주사 
현미경의 사진 
(a), (b) 110 nm 크기의 이산화 티타늄 (T110) 
(c), (d) 25 nm 크기의 이산화 티타늄 (T25) 




작은 크기의 아나타아제 구조를 갖는 이산화 티타늄을 제조하기 위한 
전구체로서는 황산 티타늄 수화물(Ti(SO4)2•nH2O, as anhydrous 76.0 
~ 83.0%, Junsei Chemicals Co., Ltd., Tokyo, Japan)이 사용되었다.  
 
4.2 실험 장치 
 
 티탄산 바륨입자를 제조하는 반응기는 하스텔로이 C276 재질로 주문 
제작한 회분식 반응기를 사용하였다. 반응기의 모양은 그림 4-2에 나와 
있다. 반응기의 부피는 23 ml이다.  
 반응기의 승온 및 온도 유지를 위해서는 용융염조가 사용되었다. 
사용된 용융염조의 모습은 그림 4-3에 나와있다. 용융염조는 PID 온도 
컨트롤러를 통해서 온도를 조절한다. 또한 투입된 염은 원하는 온도 
범위에 따라 염의 종류와 비율을 선택하여 투입한다. 본 연구에서는 
질산 칼륨과 질산 나트륨, 그리고 질산 칼슘을 46:24:30의 질량비로 
혼합하여 사용하였다.  
 이산화 티타늄의 수열합성 실험을 위해서는 그림 4-4의 유조(油槽)가 
사용되었다. 유조에는 실리콘 오일이 투입되어 온도 조절제로 
사용되었다. 합성 반응이 산성 조건이었기 때문에 수열합성을 위한 
반응기는 SUS316 재질로 만들어진 회분식 반응기안에 테플론으로 

















































4.3 실험 방법 
4.3.1 이산화 티타늄 제조 
 (가) 막대기 모양의 이산화 티타늄 제조 
 막대기 모양의 이산화 티타늄은 기존 문헌 조사를 통해 
제조되었으며[104] 그 방법은 다음과 같다. 사염화 티타늄 1.4225g을 
25 ml 부피플라스크에 투입한다. 이 부피플라스크를 드라이아이스와 
에탄올의 혼합 용액이 담긴 용기에 넣어 냉각시킨 후, 물 8 ml을 천천히 
투입한다. 사염화 티타늄이 물을 만나면 염화수소기체가 발생하며 
발열하므로 주의하여야 한다. 다른 용기에 염화 나트륨 4.383g이 
용해되어있는 10 ml 수용액을 제조한 후, 교반하는 상태에서 천천히 
사염화 티타늄 수용액의 부피플라스크에 투입한다. 그리고 마지막으로 
물을 첨가하여 25 ml 혼합 용액을 제조한다.  
제조된 용액을 테플론 반응기에 투입한 후 테플론 반응기를 SUS316 
회분식 반응기 안에 장착한다. 회분식 반응기를 150 oC 로 맞추어 놓은 
유조에 투입한 후, 12시간동안 반응을 진행한다. 반응이 끝난 용액은 
원심분리(12000 rpm, 1시간)를 수 회 실시하여 중성이 될 때까지 
세척한다. 세척이 끝난 용액을 진공오븐에서 12시간동안 건조하면 
산화티타늄 분말을 얻을 수 있다. 
 




 기존 문헌 조사를 통해 제조되었으며[105] 그 방법은 다음과 같다. 
100 ml 부피플라스크에 물을 50 ml 정도 넣고 황산 티타늄과 수산화 
칼륨의 몰농도가 각각 0.1 과 0.2가 되도록 투입한다. 전구체를 모두 
물에 용해시킨 후, 물을 더 투입하여 100 ml 혼합 용액을 제조한다. 
혼합 용액을 회분식 반응기에 투입한 후, 400 oC 로 설정되어 있는 
용융염조에서 반응을 10분간 진행시킨다. 반응이 끝난 후, 생성물을 
원심분리 (8000 rpm, 10분)를 수 회 실시하여 중성이 되도록 한 후 




4.3.2 티탄산 바륨 제조 
 
 수산화 바륨과 이산화 티타늄, 물 혹은 수산화칼륨 수용액을 비율에 
맞게 반응기에 넣는다. 이 때 물의 투입량은 반응온도에 따른 압력을 
맞추기 위해 적절한 양을 넣는다. 반응기의 부피가 정해져 있고, 물의 
밀도는 온도, 압력에 의해 결정이 되기 때문에 물의 투입 질량을 
조절함으로써 반응 압력을 조절할 수 있다. 온도와 압력에 따른 물의 
밀도는 NIST의 자료를 참고하였다. 표 4-1에 본 연구에서 실시한 




회분식 반응기에는 교반을 위해 지름 5 mm의 sus316 구를 
투입하였다. 전구체가 전부 투입된 회분식 반응기를 밀봉한 후 
반응온도가 설정된 용융염조에 투입하였다. 반응 중 회분식 반응기는 
상하로 왕복하는 교반기에 의해 계속해서 교반되었다. 반응시간은 5분 
~ 30분 사이에서 진행되었다.  
 반응이 끝난 후 반응기는 물에 의해 급속 냉각시켰다. 반응 용액에 
남아있는 수산화 칼슘과 수산화 바륨은 원심분리(8000 rpm, 10분)에 
















1 400 300 T110 10 1 - 
2 400 300 T110 5 2 - 
3 400 300 T110 10 2 - 
4 400 300 T110 20 2 - 
5 400 300 T110 30 2 - 
6 400 300 T110 20 1  
7 400 300 T110 20 1.5 - 
8 400 300 T110 20 2 2 
9 400 300 T110 20 2 0.5 
10 400 300 T110 20 3 - 
11 400 300 T20* 10 2 - 
12 400 300 T25 10 1 - 
13 400 300 T25 10 1.5 - 
14 400 300 T25 10 2 - 
15 400 300 TNR 10 2 - 
16 120 1.25 TNR 960 1 - 
17 150 1.35 TNR 960  - 
18 170 1.41 TNR 960 1.5 - 
19 200 1.51 T110 10 2 - 
20 250 1.68 T110 10 2 - 
21 300 1.84 T110 10 2 - 
22 200 1.51 T25 10 2 - 
23 250 1.68 T25 10 2 - 
24 300 1.84 T25 10 2 - 






4.4.1. 전계 방출 주사 전자현미경 (Field Emission – Scanning 
Electron Microscope) 
 제조된 분말의 크기 및 모양은 전계방출 주사 전자 현미경(Field-
Emission Electron Microscope, Auriga, Carl Zeiss, 독일)을 이용하여 
분석하였다.   
 
4.4.2. 고분해능 투과 전자현미경 (High Resolution - Transmission 
Electron Microscope) 
 제조된 분말의 크기와 모양 및 입자의 격자 구조를 분석하기 위하여 
고분해능 투과 전자현미경 (High Resolution - Transmission Electron 
Microscope, JEM-3010, JEOL Co., Tokyo, 일본)을 사용하였다.  
 
4.4.3. X선 회절 분석 (X-Ray Diffraction)  
 제조된 분말의 구조는 X선 회절 분석 (X-Ray Diffraction, D-MAX-
2500 PC, Rigaku Co., Tokyo, 일본)을 통하여 분석하였다. 분석한 
결과는 JCPDS의 자료를 참고하여 물질의 종류를 판독하였다. 
 
4.4.4. 비표면적 분석 (Brunauer, Emmett, and Teller) 
 전구체로 사용한 이산화 티타늄의 표면적은 BET(ASAP2010, 




 5. 결과 및 분석 
5.1 초임계 수를 이용한 티탄산 바륨의 합성 
5.1.1 T110을 전구체로 사용한 티탄산 바륨 나노입자의 
합성 
  
그림 5-1에는 크기가 110 nm인 아나타아제 T110을 이용하여 초기 
투입된 전구체의 티타늄과 바륨의 몰비를 1로 하여 10분간 반응시킨 
입자의 회절분석 결과를 나타내었다. X선 회절분석 결과 2θ 값이 
22.0°, 31.5°, 38.9°, 45.1°, 51.0°, 56.2°, 65.75°, 70.5°, 79.4°, 
83.5 ° , 87.7 ° 에서 각각의 X선 회절분석 피크가 나타났으며, 이는 
JCPDS의 카드번호 83-1879의 티탄산 바륨의 회절분석 결과와 
일치한다. 피크의 모양이 날카로운 모습을 보이는 것으로 보아 결정성이 
높은 티탄산 바륨이 생성되었음을 알 수 있다. 하지만, 2θ 값이 25.3o 
에서 전구체로 사용된 이산화 티타늄의 회절분석 모양이 나타났음을 알 
수 있다. 이는 사용된 이산화 티타늄이 전부 다 티탄산 바륨으로 
전환되지 않고 일부 남아있다는 것을 의미한다.  
 순수한 티탄산 바륨을 제조하기 위하여 반응 조건을 변화시켜 보았다. 
먼저, 초기에 넣어준 전구체의 바륨과 티타늄의 몰비를 1, 1.5, 2가 




X선 회절분석 결과가 그림 5-2에 나와있다. 결과를 보면, 바륨의 초기 
몰비가 증가함에 따라 반응하지 않고 남아있는 이산화 티타늄의 양이 
감소하는 경향을 볼 수 있다.  
 반응시간도 역시 변화시켜 가며 실험을 진행하였다. 그림 5-3에는 
초기 티타늄과 바륨의 몰비를 2로 고정하고 반응시간을 5분, 10분, 20분, 
30분으로 증가시켜가며 제조한 티탄산 바륨 분말의 X선 회절분석 
결과가 나와있다. 반응시간을 20분까지 증가시켰을 때에는 남아있는 
이산화 티타늄의 양이 줄어드는 경향을 보였지만, 반응 시간이 20분과 
30분 사이에서는 남아있는 이산화티탄늄의 양이 비슷한 것을 볼 수 
있었다.  
 이렇게 초기 투입된 전구체의 티타늄과 바륨의 몰비를 증가시키고 반응 
시간을 증가시켜 보았지만, X선 회절분석 결과 반응하지 않고 남아있는 
이산화 티타늄이 계속 존재하는 현상을 보였다.  
이산화 티타늄의 반응성을 더 높이기 위해 강염기를 투입하였다. 
Atashfaraz의 연구 결과에 따르면, pH를 높이면 이산화 티타늄의 
반응성이 증가한다[23]. 따라서 강염기인 수산화 칼륨을 반응기에 같이 
투입하여 입자를 제조하였다. 그림 5-4에는 초기 전구체의 티타늄과 
바륨의 몰비를 2로 하고 수산화 칼륨을 각각 티타늄의 0.5배, 2배를 
첨가하여 제조한 티탄산 바륨 분말의 X선 회절분석 결과와 초기 
전구체의 티타늄과 바륨의 몰비를 3으로 하고 수산화 칼륨을 첨가하지 




결과, 수산화 칼륨이 투입된 이산화 티타늄의 2배의 몰비로 첨가하였을 
때, 제조된 분말에서 남아있는 이산화티타늄의 X선 회절의 피크가 
관찰되지 않았음을 알 수 있었다. 수산화 바륨을 초기 티타늄의 3배의 
몰비를 투입하였을 때와 비교하여 보면, 두 조건 모두 수산화 이온의 
양은 같지만, 수산화 칼륨의 염기성(pKa = 0.5)이 수산화 바륨의 염기성 
(pKb = -2.02)에 비해 강하기 때문에 이러한 영향이 이산화 티타늄의 















 그림 5-1. 전구체로 T110을 사용하고 [Ba]/[Ti]=1, 반응 시간 












그림 5-2. 전구체로 T110을 사용하고 반응 시간을 20분으로 고정한 
상태에서 [Ba]/[Ti] 값을 1, 1.5, 2로 변화시켜가며 제조한 티탄산 












그림 5-3. 전구체로 T110을 사용하고 [Ba]/[Ti] 값을 2로 고정한 
상태에서 반응 시간을 5, 10, 20, 30분으로 변화시켜가며 제조한 티탄산 









그림 5-4. 전구체로 T110을 사용하여 제조한 티탄산 바륨의 X선 
회절분석 결과  
(a) 초기 [Ba]/[Ti] = 2, [KOH]/[Ti]= 2, 반응 시간을 20분 
(b) 초기 [Ba]/[Ti] = 2, [KOH]/[Ti]= 0.5, 반응 시간을 20분 




5.1.2 T25를 전구체로 사용한 티탄산 바륨 나노입자의 
합성 
 
 그림 5-5에는 티타늄 전구체를 크기가 25 nm인 T25을 이용하고 
초기 투입된 전구체의 바륨과 티타늄의 몰비를 1, 1.5, 2로 하여 10분간 
반응시킨 입자의 회절분석 결과를 나타내었다. X선 회절분석 결과 2θ 
값이 22.0°, 31.5°, 38.9°, 45.1°, 51.0°, 56.2°, 65.75°, 70.5°, 
79.4°, 83.5°, 87.7°에서 각각의 X선 회절분석 피크가 나타났으며, 
이는 JCPDS의 카드번호 83-1879의 티탄산 바륨의 회절분석 결과와 
일치한다.  
 그림 5-1과 5-2의 회절분석 결과와 비교하여 보면, T25를 사용할 
경우, T110을 사용할 때와는 달리 수산화 칼륨을 첨가하지 않아도 
반응하지 않은 이산화 티타늄의 X선 회절 피크가 관찰되지 않았다. 
수산화 칼륨의 첨가 없이 모든 이산화 티타늄이 반응함을 알 수 있었다.  
 이러한 결과는 전구체의 크기가 반응성에 영향을 주는 것임을 알 수 
있다. 전구체의 크기가 작으면 전구체의 표면적이 크기 때문에 수산화 
바륨과 반응하는 면적이 많아 반응이 빨리 이루어지는 것으로 예측할 수 
있다. 또한 입자의 합성 반응이 초임계수에서의 세리아와 같이 순식간에 
이루어지는 것이 아니라 이산화 티타늄의 전부 반응하기 위해서는 최소 








그림 5-5. T25를 사용하여 반응 시간을 10분으로 고정한 상태에서 
초기 [Ba]/[Ti] 값을 1, 1.5, 2로 변화시켜가며 제조한 티탄산 바륨의 






5.2 합성 메커니즘 분석 
5.2.1 티타늄 전구체의 크기에 의한 영향 
 
 그림 5-6은 T110을 이용하여 반응시간 10분(a, c)과 20분(b, d)간 
제조한 티탄산 바륨의 입자의 투과현미경과 주사 현미경 사진이다. 모두 
초기 바륨과 티타늄의 투입 몰비 [Ba]/[Ti] 값을 2로 고정하여 
합성하였으며, 수산화칼륨을 첨가하여 반응시킨 입자이다. 그림 5-7은 
T25를 이용하여 반응시간 10분(a, c)과 20분(b, d)간 합성한 티탄산 
바륨의 투과 현미경 사진과 주사 현미경 사진이다. 그림 5-2과 
마찬가지로 [Ba]/[Ti] 값이 2로 고정되어 있지만 수산화 칼륨을 
첨가하지는 않았다. 그림 5-1과 5-2를 비교하여 보면, T110을 
이용하여 제조한 티탄산 바륨의 입자의 크기는 약 100 nm 정도의 
크기를 가지는 반면, T25를 이용하여 제조한 티탄산 바륨의 입자의 
크기는 약 30 nm 정도의 크기를 갖는다. 각 입자의 X선 회절분석 
결과를 Scherrer’s equation에 대입하여 크기를 계산하였다. T110을 
원료로 하여 합성한 티탄산 바륨의 입자크기의 계산 결과는 89 nm 
였지만, T25를 이용하여 제조한 티탄산 바륨의 입자크기의 계산 결과는 
21 nm 였다.  
 그림 5-8에는 [Ba]/[Ti] 값을, 그림 5-9에는 반응시간을 변수로 




[Ba]/[Ti] 값은 입자의 크기에 큰 영향을 주지 않는 것을 볼 수 있다. 
하지만 초기 전구체의 크기를 달리하였을 경우에만 입자의 크기가 
달라진 것을 볼 수 있었다.  
그림 5-6의 수산화 칼륨을 첨가하여 제조한 티탄산 바륨의 크기와 
그림 5-8 (c)의 수산화 칼륨을 첨가하지 않고 제조한 티탄산 바륨 
입자의 크기를 비교하면, 수산화 칼륨의 첨가 유무가 제조된 티탄산 
바륨 입자의 크게에 영향을 미치지 않는 것을 볼 수 있다. 
 그림 5-7의 전구체로 사용된 T25가 이산화 티타늄의 여러 구조 중 
rutile 구조와 anantase 구조의 혼합물로 이루어져 있기 때문에 이산화 
티타늄의 구조가 제조된 티탄산 바륨 입자의 크기에 영향을 미치는지에 
대하여 알아보기 위하여 anantase 구조를 갖는 작은 입자를 직접 
제조하여 전구체로 사용하여 보았다. 그림 5-4에는 10 nm 크기를 갖는 
순수한 anantase와 이를 이용하여 제조한 티탄산 바륨의 사진이 
나와있다. T110과 마찬가지로, 순수한 anatase를 사용하였지만, 입자의 
크기는 약 15 nm정도로, 매우 작은 것을 볼 수 있다. 이를 통해 볼 때, 
이산화티타늄 전구체의 크기가 제조된 티탄산 바륨의 입자의 크기에 큰 
영향을 준다고 볼 수 있다.  
 앞서 언급하였듯이, 수열합성공정을 통하여 티탄산 바륨을 제조하는 
경우, 용해-침전 메커니즘이나 제자리 변환 메커니즘을 통해서 반응이 
일어난다. 제자리 변환 메커니즘을 통해 티탄산 바륨이 합성이 될 때, 




통하여 본다면 제자리 변환 메커니즘을 통해 초임계수에서 티탄산 
바륨이 제조된다고 예상할 수 있다. 선행 연구조사에서 Hu[96]와 
Habib[103]도 합성된 티탄산 바륨의 크기와 모양이 전구체로 사용된 
이산화티타늄과 비슷한 점을 들어 티탄산 바륨이 제자리 변환 








그림 5-6. T110을 이용하여 제조한 티탄산 바륨의 투과현미경 및 
주사현미경 사진 
(a), (c) 초기 [Ba]/[Ti] = 2, [KOH]/[Ti]= 2, 반응 시간 10분 







       
그림 5-7. T25를 이용하여 제조한 티탄산 바륨의 투과현미경 및 
주사현미경 사진 
(a), (c) 초기 [Ba]/[Ti] = 2, 반응 시간 10분 








       
그림 5-8. T110을 이용하여 [Ba]/[Ti] = 2 조건에서 반응 시간을 









   
그림 5-9. T110을 이용하여 반응 시간 20분 조건에서 초기 [Ba]/[Ti] 








그림 5-10. (a) 초임계수를 사용하여 제조한 순수한 
아나타아제(anatase) 구조로 구성된 이산화 티타늄의 투과현미경 사진 




5.2.2 TNR 전구체를 통한 티탄산 바륨의 합성 메커니즘 
확인 
 
제자리 변환 메커니즘의 특징은 이산화티타늄의 크기와 모양이 
유지되면서 티탄산 바륨으로 전환된다는 점이다. 합성 메커니즘이 
제자리 변환 메커니즘임을 확인하기 위하여 본 연구에서는 전구체로서 
4.3.1에서 제조한 막대기 모양의 이산화 티타늄(TNR)을 사용하여 
티탄산 바륨을 제조하여 보았다. 그림 5-11 에는 TNR을 사용하여 
제조한 티탄산 바륨의 투과현미경 사진이 나와있다. 예상과는 달리, 
막대기 모양의 전구체를 사용하였음에도 불구하고 모서리가 둥근 육면체 
모양의 티탄산 바륨입자가 제조되었다. 전구체의 모양에 상관없이, 
제조된 입자가 모두 모서리가 둥근 육면체 모양의 입자가 형성됨을 알 
수 있다. 이러한 현상은 초임계수에서 티탄산 바륨입자가 제조될 때, 
제자리 변환 메커니즘이 아닌, 용해-침전 메커니즘에 의해 형성된다는 
것을 의미한다. 
용해-침전 메커니즘을 확인하기 위하여 그림 5-1의 초기 바륨과 
티타늄의 몰비를 1로 하고 반응 시간을 10분으로 하여 제조한 티탄산 
바륨입자를 투과 현미경으로 관찰하여 보았다. 그림 5-12 의 큰 
입자에서는 두 방향의 격자가 관찰되었는데, 격자의 간격이 각각 2.8 Å 




2θ값이 22o일 때의 (100) 면과 31.5o일 때의 (110) 면의 격자 
상수와 일치한다. 따라서 큰 입자는 티탄산 바륨이라고 할 수 있다. 
그림 5-13 의 작은 입자의 격자간격은 3.48 Å 였으며, 이 격자간격은 
이산화 티타늄의 X선 회절분석 결과 중 2θ값이 22o일 때의 (100) 
면의 격자상수와 일치한다. 따라서 작은 입자들은 이산화 티타늄이라고 
할 수 있을 것이다. 또한 각 입자의 EDS분석 결과를 각각 그림 5-12 
(e) 와 5-13 (d)에 나타내었다. 큰 입자에서는 바륨과 티타늄 원소가 
동시에 검출된 반면, 작은 입자에서는 티타늄 원소만이 검출된 것을 볼 
수 있었다. 이 결과를 통해서 그림 5-12. (a)는 티탄산 바륨과 이산화 
티타늄의 섞인 모습이라고 볼 수 있다. 이는 아직 이산화 티타늄이 용해 
중이었으며, 티탄산 바륨의 결정성장 중인 모습이라고 할 수 있을 
것이다. 이를 통해 티탄산 바륨이 합성될 때, 이산화 티타늄은 수산화 
티타늄 복합 이온으로 용해 후, 다시 수산화 바륨과 반응하여 티탄산 
바륨이 되는 용해 침전 메커니즘을 통해 합성된다는 것을 확인 할 수 
있었다. 
전구체로 사용된 이산화 티타늄의 크기가 제조된 티탄산 바륨 입자의 
크기와 비슷한 결과를 토대로 수열 합성법으로 제자리 변환 
메커니즘이라고 결론을 내린 Hu와 Habib의 결론을 확인하기 위하여 
Habib과 같은 조건에서 TNR을 사용하여 티탄산 바륨 입자를 
제조하였다. 그림 5-13은 각각 120 oC, 150 oC, 170 oC에서 일반 




사진이다. 그림 5-14 (a)의 120 oC에서 제조된 티탄산 바륨 분말에는 
막대기 모양의 입자와 약 170 nm 크기의 모서리가 둥근 육면체 모양의 
입자가 섞여 있는 것을 볼 수 있다. 그림 5-14 (b)의 150 oC 에서 
합성된 티탄산 바륨 분말에도 역시 막대기 모양의 입자가 약 150 nm 
크기의 입자와 섞여 있는 것을 볼 수 있다. 그림 5-14 (c)의 170 oC 
에서 합성된 티탄산 바륨 분말에는 앞선 막대기 모양의 입자는 존재하지 
않았으며, 약 100 nm 크기의 티탄산 바륨 입자가 제조됨을 볼 수 
있었다.  
 120 oC와 150 oC 에서 합성된 분말에 존재하는 막대기 모양의 입자가 
반응하지 않고 남아있는 이산화 티타늄인지 확인하기 위하여 X선 
회절분석을 실시하였으며, 그림 5-15에 그 결과를 나타내었다. X선 
회절분석 결과, 남아있는 이산화 티타늄의 X선 회절 피크는 존재하지 
않으며, 모든 입자가 티탄산 바륨인 것으로 확인되었다. 이 결과로 
다음과 같은 결론을 내릴 수 있었다. 150 oC 이하의 저온에서 
수열합성법으로 티탄산 바륨을 합성할 때는 용해-침전 메커니즘과 
제자리 변환 메커니즘이 동시에 일어난다. 두 메커니즘이 경쟁적으로 
일어나는데, 온도가 높아지면 높아질수록 바륨 이온이 이산화 티타늄의 
격자 속으로 확산되어 들어가는 반응보다 이산화 티타늄이 수산화 
티타늄 복합 이온으로 용해되어 나오는 반응이 우세하게 되기 때문에 
점차 용해-침전 메커니즘이 우세하게 일어난다. 170 oC 이상의 




훨씬 빠르게 되어 거의 모든 입자가 용해-침전 메커니즘을 통해 
일어난다. Habib의 결과를 보더라도 같은 크기의 전구체를 사용할 
때에도 합성하는 온도가 높아지면 입자의 크기가 조금씩 작아지는 
결과를 보였다. 이러한 결과를 볼 때 Habib의 실험에서도 용해-침전 

















    
그림 5-12. T110을 전구체로 하여 [Ba]/[Ti] = 2, 10분 조건에서 
제조한 티탄산 바륨의 투과현미경 사진 
(a) 큰 입자와 작은 입자의 섞인 모습 
(b), (c), (d) 큰 입자의 격자 분석 




    
그림 5-13. T110을 전구체로 하여 [Ba]/[Ti] = 2, 10분 조건에서 
제조한 티탄산 바륨의 투과현미경 사진 
(a) 작은 입자의 모습 
(b), (c) 작은 입자의 격자 분석 







그림 5-14. TNR을 전구체로 사용하여 120 oC, 150 oC, 170 oC 에서 











그림 5-15. TNR을 전구체로 사용하여 120 oC, 150 oC, 170 oC 에서 










5.3 티탄산 바륨 입자의 크기 조절 
 
 앞선 단락에서 티탄산 바륨은 초임계수에서 용해-침전 메커니즘을 
통해 형성된 것을 확인하였다. 용해-침전 메커니즘에서는 다음과 같은 
반응식으로 이산화 티타늄이 완전히 녹은 후, 다시 티탄산 바륨으로 
재결정되기 때문에 초기 이산화 티타늄의 입자 크기와 티탄산 바륨의 
입자 크기가 연관관계가 없다고 할 수 있다.  
TiO2 + 2H2O → Ti(OH)4  (1) 
Ti(OH)4 + Ba(OH)2 → 2H2O  (2) 
하지만, 그림 5-6과 5-7에서 볼 수 있듯이 형성된 티탄산 바륨의 
입자 크기가 전구체로 사용된 이산화 티타늄의 입자크기와 비례함을 볼 
수 있었다. 이러한 현상의 원인을 밝혀보고자 다음과 같은 가설을 
세워보았다. 
가설 1. 이산화 티타늄이 용해되는 반응 (1)은 티탄산 바륨으로 
침전되는 반응 (2)에 비해 느리게 진행된다. 따라서 티탄산 바륨의 
핵성성 반응은 반응 (1)의 속도에 따라 결정된다. 





가설 3. 티탄산 바륨의 침전 반응은 수산화 티타늄 복합 이온이 
생성되는 즉시 일어난다. 
표 5-1에는 전구체로 사용된 세 종류의 이산화 티타늄인 T110, T25, 
TNR의 BET 분석 결과가 나타나 있다. 각 전구체의 표면적과 그 
전구체를 이용하여 합성된 입자의 크기를 보면, 전구체의 표면적과 
합성된 티탄산 바륨의 입자 크기가 반비례함을 볼 수 있다.  
또한 수산화 티타늄 복합이온의 반응속도를 확인하기 위하여 수산화 
티타늄 이온을 직접 제조하여 실험을 진행하여 보았다. 그림 5-16에는 
제조한 수산화 티타늄을 전구체로 하여 각각 30초와 20분간 반응시킨 
입자의 주사 전자현미경 사진과 X선 회절분석 결과가 나와 있다. X선 
회절분석 결과를 통하여 보면, 이미 30초 안에 빠른 반응시간을 통하여 
티탄산 바륨입자가 이미 형성되었음을 알 수 있다. 또한 이미 형성된 
입자는 반응 시간에 따라 서로 결합하거나 응집되지 않고 계속해서 그 
크기를 유지하고 있음을 알 수 있다, 따라서 다음과 같은 반응 진행 
과정이 일어난다고 결론을 내릴 수 있다. 표면적이 큰 이산화 티타늄을 
전구체로 사용하는 경우, 초기에 수산화티타늄 복합 이온으로 용해되는 
양이 표면적이 작은 이산화 티타늄을 사용하는 경우보다 더 많게 된다. 
이 때 티탄산 바륨으로 침전되는 반응은 수산화티타늄 복합 이온으로 
용해되어 나온 즉시 일어나기 때문에 초기에 수산화티타늄 복합이온의 
양이 많을수록 많은 수의 티탄산 바륨 핵이 생성된다. 즉, 표면적이 큰 




되는 것이다. 이 후, 계속해서 이산화 티타늄이 용해되어 티탄산 
바륨으로 침전이 되는데, 이미 티탄산 바륨의 핵이 생성되어 있기 
때문에, 나머지 티타늄은 티탄산 바륨 핵의 결정성장에 사용된다. 이 때, 
공정에 넣은 이산화티타늄의 질량은 같은데, 티탄산 바륨 핵의 수가 
상대적으로 더 많으면, 결국에 입자 하나하나에 공급되는 티타늄의 양이 
작으므로 결정성장이 더 빨리 끝나게 된다. 즉, 표면적이 큰 이산화 
티타늄을 전구체를 사용하면 초기 티탄산 바륨의 핵의 수가 많게 되고, 
결국에 입자 하나당 결정성장에 재료로 사용되는 티타늄의 양이 
상대적으로 적기 때문에 결정성장이 제한되게 된다. 따라서 상대적으로 
더 작은 입자 크기를 갖는 티탄산 바륨이 제조되는 것이다. 이러한 











표 5-1. 전구체로 사용된 이산화 티타늄의 BET분석 결과 










그림 5-16 Ti(OH)4 를 전구체로 하여 합성한 티탄산 바륨의 x 선 회절 
분석결과 및 주사현미경 사진 (a) Ti(OH)4 와 Ba(OH)2 를 30 초간 
반응시켜 얻은 분말의 X 선 회절분석 결과 (b) Ti(OH)4 와 Ba(OH)2 를 
30 초간 반응시켜 얻은 분말의 주사 현미경 분석 결과 (c) Ti(OH)4 와 










6. 결론 및 향후 과제 
 
 지금까지 티탄산 바륨을 초임계수로 제조하는 공정에서 합성 
메커니즘과 입자의 크기 조절에 대하여 고찰하여 보았다. 본 연구에서는 
초임계수를 이용하여 티탄산 바륨 나노입자를 합성하였으며, 전구체로서 
크기와 모양이 다른 이산화 티타늄과 수산화 바륨을 사용하였다.  
합성된 티탄산 분말의 X선 회절분석을 통하여 이산화 티타늄 
전구체의 크기에 따라 최적화된 반응 조건이 달랐음을 보였다. 110 nm 
크기의 이산화 티타늄을 전구체로 사용하였을 때에는 강염기인 수산화 
칼륨을 첨가하여야 반응하지 않고 남은 이산화 티타늄 없이 순수한 
티탄산 바륨 입자를 합성할 수 있었지만, 크기가 25 nm인 이산화 
티타늄을 전구체로 사용하였을 때에는 수산화 칼륨의 첨가 없이 순수한 
티탄산 바륨 입자를 얻을 수 있었다.  
전구체의 크기에 따라 제조된 입자의 크기가 다름을 입자의 현미경 
사진을 통해 관찰할 수 있었다. 크기가 25 nm인 이산화 
티타늄으로부터는 크기가 30 nm인 티탄산 바륨 입자가 생성된 반면 
크기가 110 nm 인 이산화 티타늄으로부터는 크기가 100 nm 인 티탄산 
바륨 입자가 제조되었다. 이전 문헌에서도 수열합성을 할 때 전구체의 
크기에 따라 제조된 입자의 크기가 다른 결과를 보였고, 그 결과를 




결론을 내렸다. 초임계수에서의 합성 메커니즘을 확인하기 위하여 본 
연구에서는 막대기 모양의 이산화 티타늄을 사용하였다. 제자리 변환 
메커니즘을 통해 티탄산 바륨이 형성될 때는 이산화 티타늄의 크기와 
모양이 유지되면서 티탄산 바륨이 합성되기 때문에 막대기 모양의 
티탄산 바륨이 합성될 것이 기대되었지만 구형의 이산화 티타늄을 
사용하였을 때의 합성된 티탄산 바륨의 모양과 유사한 모양을 갖는 
티탄산 바륨 입자가 형성되었음을 확인하였고, 이를 통해 티탄산 바륨의 
합성 메커니즘은 용해-침전 메커니즘임이 밝혀졌다.  
초임계수에서 용해-침전 메커니즘을 통해 티탄산 바륨 입자가 
형성되었지만 이산화 티타늄 전구체의 크기에 따라 합성되는 티탄산 
바륨 입자 크기가 조절되는 경향은 이산화 티타늄 전구체의 표면적 
분석을 통해 그 원리를 밝힐 수 있었다. 용해-침전 메커니즘은 이산화 
티타늄의 용해 반응과 티탄산 바륨의 침전 반응으로 이루어져 있는데, 
이산화 티타늄의 용해가 순식간에 일어나지 않고 이산화 티타늄의 
표면적에 따라 용해 속도가 달라진다. 따라서 반응 초기에 용해되는 
이산화 티타늄의 양이 결정되고 티탄산 바륨의 핵의 수가 결정되는 
것이다. 결국 표면적이 큰 이산화 티타늄을 전구체로 사용하면 초기에 
생성되는 티탄산 바륨의 핵의 수가 많아지게 되고, 많은 핵의 수는 
티탄산 바륨 입자의 결정성장이 제한하게 되기 때문에 합성되는 입자의 
크기가 작아진다.  




밝힐 수 있었으며, 초임계수를 통해 티탄산 바륨 입자의 크기를 
조절하는 요인 중 가장 중요한 인자가 티타늄 전구체의 표면적임을 알 
수 있었다.  
향후 과제는 초임계수를 통해 합성한 티탄산 바륨 입자의 유전율 등의 
물성을 분석하고, 그 물성을 최대로 이끌어낼 수 있는 입자의 크기를 
분석하여 최종적으로 초임계수열합성법을 통해 산업적으로 대량생산하는 
것이라고 할 수 있을 것이다. 또한 초임계수열합성을 통하여 여러 
전이금속을 티탄산 바륨에 도핑시키는 연구를 진행하여, 입자의 물성을 
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Synthesis of Barium Titanate Nanoparticles 
Using Supercritical Water 
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 Barium titanate, one of the most widely used perovskite-structured 
material, has outstanding dielectric property. The applications of 
barium titanate powders is achieved in the electronics industry 
including its remarkable use in multi-layer ceramic capacitors 
(MLCCs).  
 MLCCs have a critical role in electronic circuit of device as 
condenser and capacitor. Recently, Capacitors with small sizes and 
high capacitances are required for miniaturizing advanced electronic 
devices. To produce these capacitors, many research studies have 
pursued the synthesis of barium titanate nanoparticles with small 
sizes and narrow size distribution 




However, since produced barium titanate powders via solid-state 
have large size and broad size distribution, substitutable methods 
such as oxalate-route, sol-gel, and hydrothermal synthesis. 
Supercritical hydrothermal synthesis is promising method due to its 
availability of simplicity, small sized particle synthesis, and 
continuous production.  
 In previous work, two kinds of formation mechanism during 
hydrothermal synthesis were suggested; one is in-situ 
transformation, and the other is dissolution-precipitation route. 
Several researchers have insisted validity of in-situ transformation, 
some of others have argued possibility of dissolution-precipitation 
route depend on their experimental result 
 In this study, barium titanate nanoparticles were synthesized by 
supercritical hydrothermal synthesis using barium hydroxide and 
three types of titanium dioxide with different shape and size as 
precursors. In result, morphology of the barium titanate obtained was 
cubic (with rounded edges), regardless of the morphology of the 
titanium dioxide used, which indicated that the synthesis followed the 
dissolution-precipitation mechanism.  
 However, dependence of size of barium titanate on the size of 




area of titanium dioxide, followed explanation was concluded; specific 
surface area of titanium dioxide, which affects its dissolution rate, 
played a critical role in determining the crystal size of the barium 
titanate product. 
 In this research, reactivity difference between titanium precursors 
was also observed. Using titanium dioxide with small specific surface 
area required addition of strong base to complete synthesis reaction. 
However, pure barium titanate particles were synthesized using 
titanium dioxide with large specific surface area without addition of 
strong base. 
 
Keyword: barium titanate, supercritical water, hydrothermal, 
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